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Patentanspruche 

1 . Thermoplastisches Polyurethan, erhaltlich durch Umsetzung von 

a) socyanaten mit 

b) Kettenverlangerungsmittein und 

c) Polymerpolyolen, wobei zur Herstellung des Polymerpolyols ein difunktio- 
nelles Polyetherpolyol mit ausschlieBlich primaren OH-Gruppen und einem 
Molekulargewicht von 500 bis 2000 als Tragerpolyol venwendet wird, und 

d) gegebenenfalls Polyolen mit einem Molel<u!argewicht von 400 bis 
3000 g/mol und einer mittleren Funlctionalitat von 1 ,8 bis 2,3. 

2. Polyurethan nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, dass zur Herstellung 
des Polymerpolyols (c) Polytetrahydrofuran als Tragerpolyol eingesetzl wird. 

3. Polyurethan nach Anspmch 1 Oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass das 
Polymerpolyol (c) neben dem Tragerpolyol einen Feststoffanteil umfasst, wobei 
der Feststoffanteil Acrylnitril. Styrol und Makromer enthalt. wobei der Anteil an 
Acrylnitril 10 bis 50 Gew.-%, der Anteil an Styrol 30 bis 90 Gew.-% und der Antell 
an Makromer 1 bis 10 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht des Feststoff- 
anteils des Polymerpolyols (c), betragt. 

4. Polyurethan nach einem der Anspruche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet. dass 
das Polymerpolyol (c) einen Feststoffanteil von 20 bis 50 Gew.-%, bezogen auf 
das Gesamtgewicht des Polymerpolyols, aufweist. 

5. Polyurethan nach einem der AnsprQche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, dass 
das Polymerpolyol (c) in einer Menge von 30 bis 75 Gew.-%, bezogen auf das 
Gesamtgewicht des thermoplastischen Polyurethans, eingesetzl wird. 

6. Polyurethan nach einem der AnsprQche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, dass 
die Umsetzung bei einer Isocyanatkennzahl von 1 005 bis 1 025 durchgef Qhrt 
wird. 

7. Polyurethan nach eInem der Anspruche 1 bis 6. dadurch gekennzeichnet, dass 
es kontakttransparent ist. 
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8. Verfahren zur Herstellung von thermoplastischem Polyurethan durch Umsetzung 
von 

a) Isocyanaten mit 

b) Kettenveriangerungsmittein und 

c) Polymerpolyolen, wobei zur Herstellung des Polymerpolyols ein difunklio- 
nelles Polyetherpolyol mit ausscWieBlich primaren OH-Gruppen und einem 
Molekulargewicht von 500 bis 2000 als Tragerpolyol verwendet wird, und 

d) gegebenenfalls ein Polyol mit einem Molel<uIargewicht von 400 bis 
3000 g/mol und einer mittleren Funl<tionaIitat von 1,8 bis 2,3, 

9. Venwendung eines thermoplastischen Polyuretlians nacli einem der AnsprOche 1 
bis 7 zur Herstellung von Folien. KabelmSntel Oder Sprltegusskorper. 

10. Ski, enthaltend thermoplastlsche Polyurethane nach einem der AnsprQche 1 
bis 7. 
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Thermoplastisches Polyurethan enthaltend Polymerpolyole 
Beschreibung 

5 Die Erfindung betrifft thermoplastlsche Polyurethane (nachfolgend als TPU bezeich- 
net), erhaltlich durch Umsetzung von Polyisocyanaten mit Kettenverlangerungsmittein 
und Polymerpolyolen, wobei zur Herstellung des Polymerpolyols ein difunktionelles 
Polyetherpolyol mit ausschlieBlich primaren OH-Gruppen und einem Molel<uiargGwiciit 
von 500 bis 2000 als Tragerpolyol venwendet wird. 

10 

Polymerpolyole sind aus dem Stand der Technik bekannt. DE-A-27 28 284 beschreibt 
eine Polymerpolyolpraparat, welches auBerst stabil und flltrierbar 1st und ohne Alkyl- 
mercaptan als Kettenubertragungsmitlel (Moderator) liergestellt werden kann. 

5 Weiterhin ist es aus DE-A-27 08 267 und DE-A-27 08 268 bekannt, Polyurethan- 
Elastomere zur Verbesserung der Trenn- und Ausformeigenschaften mit einem 
"bepropften" Polyol auf Basis von Poly(oxypropylen)-poly(oxyettiylen)glykol herzu- 
stellen. 

20 Thermoplastlsche Kunststoffe sind In der Technik welt verbreitet und finden sich In der 
Form von Platten. Folien, Formkorpern, Flaschen, Ummantelungen Verpackungen und 
dergleichen. Themioplastische Polyurethane gehoren zur Gruppe der segregierten 
Blockcopolymere, d.h. sie bestehen aus zwei miteinander verbundenen Polymerb- 
I6cken, oder Phasen, der sogenannten Hartphase und der Weichphase. TPU werden 

25 Im allgemeinen hergestellt aus einem Isocyanat, einem KettenveriSngerungsmittel und 
einem bevorzugt difunktlonellen Polyol. Die Mengen an Polyol und Kettenveriange- 
rungsmittel auf der elnen Seite und Isocyanat auf der anderen Seite werden ublicher- 
weise so eingestellt, dass das Verhaltnis von Isocyanatgmppen zu Hydroxygruppen 
annahemd 1 ist. Das Verhaltnis von Isocyanatgruppe und Hydroxygruppe wird auch 

30 Kennzahl genannt. Bne Kennzahl > 1000 beschreibt hierbel elnen IsocyanatOber- 
schuss, eine Kennzahl < 1000 einen HydroxygruppenOberschuss. Kettenveriange- 
rungsmlttel und Isocyanat bilden bei einem TPU Im allgemeinen die Hartphase, Polyol 
und Isocyanat die Weichphase. 

35 TPU besitzen viele chemische und mechanische Eigenschaften, die sie zum geelg- 
neten Material fQr die oben genannten Anwendungen machen. So sind TPU sehr 
flexibel, besitzen eine hohe RelBfestigkeit, hohe Zugfestigkeit, gute We'rterrelBfestig- 
keit, geringen Abrieb, gute Kaiteflexibilitat, gute Chemikalienbestandigkeit und gute 
HydrolysebestandigkeiL Durch gezielten Einsatz der Ausgangskomponenten kSnnen 

40 diese Eigenschaften zudem noch fQr eine bestimmte gewQnschte Anwendung optimlert 
werden, dadurch sind TPU in einem Bereich von 80 Shore A bis 74 Shore D erhSltlich. 
Wird allerdings die Shoreharte angehoben, steigt gletehzeitig die Glastemperatur der 
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Weichphase an. Damit nimmt aber die Kalteflexibilitat ab, was in einer ganzen Reihe 
von Anwendungen unenwunscht ist. 

Bel weichen TPU liingegen neigt das Material zum bloclcen, d.h. Granulate kdnnen 
5 miteinander verkleben, Oder aber Folien und Kabel, die aufgewickelt sind, konnen nur 
sehr schwer wieder abgewickelt werden. Um das Verkleben zu vermindern werden 
heute sogenannte l\/lattierungskonzentrate zu einer Probe gegeben. Matlierungskon- 
zentrate sind z.B. Mischungen von TPU mit einem weiteren Kunststoff, z.B. Polystyrol. 
Dies fOhrt dann aber dazu, dass die TPU-Folie nioht melir transparent ist, was fur viele 
10 Anwendungen von Bedeutung ist. Zudem muss das Konzentrat vor der Verarbeitung 
mit dem TPU vermischt werden, was einen weiteren Arbeitsgang darstellt. Dies Ist aber 
oftfertlgungstechnisch nicht mdglich. HSung neigen Folien, bei denen dem TPU ein 
weitere Kunststoff z.B. Ober ein MatHerungskonzentrat beigemischt wurde zum WeiB- 
bruch. WeiBbrucIn bedeutet, dass die Folie an einer Knickstelle eine irreversible weiBe 
1 5 Linie aufweist. Die Vermeidung dieser siclitbaren SchSdigung ist aber ein entschelden- 
des Qualitatskriterium. 

Die Aufgabe der Erfindung bestand somit darin, ein TPU herzustellen, dass unter 
Erhalt dertypischen TPU-Elgenschaften wie Zugfestigkeit, ReiBdehnung, Abrieb und 
20 WeiterreiBfestigkeit zusatzllch eine verbesserte Kalteflexibilitat besltzt, nicht blockt, 
dabel aber m6gltohst transparent isL 

Die Aufgabe konnte durch ein thermoplastisclies Polyurethan gelost werden, welches 
durch Umsetzung von Isocyanat mit einem speziellen Polymer-Polyol erhSltllch Ist. 

25 

Gegenstand der Erfindung Ist somIt ein thennoplastisches Polyurethan, erhaltllch durch 
Umsetzung von 

a) Isocyanaten, bevorzugt Diisocyanaten, mit 

b) Kettenverlangerungsmitteln und 

30 c) Polymerpolyolen, wobei zur Herstellung des Polymerpolyols ein difunktionelles 
Polyetherpolyol mit ausschlieBlich primdren OH-Gruppen und einem Molekular- 
gewicht von 500 bis 2000 als Tragerpolyol venwendet wird, und 
d) gegebenenfalls Polyolen mit einem Molekulargewicht von 400 bis 3000 g/mol 
und einer mittleren Funktionalitat-von 1 ,8 bis 2,3. 

35 

Thermoplastische Polyurethane sind Poiyurethane, die, wenn es in dem fur den Werk- 
stoff fiir Verarbeitung und Anwendung typischen Temperaturbereich wiederholt er- 
wannt und abgekuhit wird, themioplasllsch bleiben. Unter thermofrfastisch wIrd hierbei 
die Elgenschaft des Polyurethans verstanden, In einem fur das Polyurethan typischen 
40 Temperaturbereich zwischen 1 50°C und 300''C wiederholt in der Warme zu enweichen 
und beim Abkuhlen zu erharten und im enweichten Zustand wiederholt durch FlieBen 
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als Formteil, Extrudat Oder Umformteil zu Halbzeug Oder Gegenstanden formbar zu 
sein. 



Die erfindungsgemaSen thermoplastlschen Polyurethane sind bevorzugt kontakttrans- 
5 parent. Kontakttransparent bedeutet in diesem Zusammenhang, dass eine Sclirift der 
BuchstabengroBe 3 (Letter Type Aria!) in der Farbe Schwarz durch eine TPU-Platte 
von mehr als 2 mm Dicke, bevorzugt mehr als 4 mm Dicke, insbesondere bevorzugt 
meiir als 8 mm Dicke hindurcli gut gelesen werden kann, wenn die Platte direkt auf der 
Sciirift liegt. Man spricht hier auch von Kontakttransparenz. 

10 

Zur Herstellung der erfindungsgemaBen TPUs konnen als organische Isocyanate (a) 
allgemein bekannte aliphatlsche, cycloaliphatische, araliphatische und/oder aromati- 
sche Isocyanate, bevorzugt Diisocyanate erngesetzt werden. Beisplele hlerfiir sind Tri-, 
Tetra-, Penta-, Hexa-, Hepta- und/oder Oklamethylendiisocyanat, 2-Methyl-penta- 

1 5 methylen-diisocyanat-1 ,5, 2-Ethyl-butylen-diisocyanat-1 ,4, Pentametliylen-diiso- 
cyanat-1 ,5, Butylen-diisocyanat-1 ,4, 1-lsocyanato-3,3,5-trlmethyl-5-isocyanatomethyl- 
cyclohexan (Isophoron-dilsocyanat, IPDI), 1,4- und/oder 1 ,3-Bis(lsocyanatomethyl)- 
cyclohexan (HXDI), 1 ,4-Cyclohexan-diisocyanat. 1-Methyl-2,4- und/oder -2,6-cyclo- 
hexan-dlisocyanat und/oder 4,4 2,4 - und 2,2'-Dicyclohexylmethan-diisocyanat, 

20 2,2'-, 2,4'- und/oder 4,4'-Diphenylmethandiisocyanat (MDI), 1 ,5-Naphthylendiisocyanat 
(NDI), 2,4- und/oder 2,6-Toluylendiisocyanat (TDI), Diphenylmethandilsocyanat, 3,3'- 
Dimethyl-diplienyl-diisocyanat, 1 ,2-Diphenyletliandiisocyanat und/oder Phenylendiiso- 
cyanat Oder Gemische daraus. Bevorzugt eingesetzt werden 4,4' MDI und HDI, ins- 
besondere 4,4' MDI . 

25 

Als Kettenveriangemngsmittel (b) konnen allgemein bekannte aliphatische, arali- 
phatisclie, aromatische und/oder cycloaliphatische Verbindungen mit einem Molekular- 
gewicht von 50 bis 399 g/mol, bevorzugt 60 bis 350 g/mol verwendet werden. Die 
Kettenverlangerungsmittel sind bevorzugt 2-funktlonelle Verbindungen. Beispiele 

30 hierfur sind Diamine und/oder Aikandiole mit 2 bis 10 OAtomen im Alkylenrest, 

Insbesondere Butandiol-1 ,4, Hexandiol-1 ,6 und/oder Di-, Tri-, Tetra-, Penta-, Hexa-, 
Hepta-, Okla-, Nona- und/oder Dekaalkylenglykole mit 3 bis 8 Kohlenstoffatomen, 
bevorzugt entsprechende Oligo- und/oder Polypropylenglykole, wobei auch 
Mischungen der Kettenverlangerungsmittel eingesetzt werden konnen. Besonders 

35 bevorzugt wird Butandiol 1 ,4 eingesetzt. 

Bel der fur die Herstellung der erfindungsgemaBen TPUs notwendigen Komponente (c) 
handelt es sich urn Polymerpolyole, die auch haufig als Graft-Polyole bezelchnet 
werden. Im allgemeinen sind Polymerpolyole bekannt und kommerziell erhaltlich. 
40 Polymerpolyole werden durch radikalische Polymerisation der Monomere, vorzugs- 
weise Acrylniltril, Styrol sowie gegebenenfalls weiterer Monomerer, eines Makromers, 
eines Moderators unter Einsatz eines Radikal-lnitlators, meist /\zo-oder Peroxid- 
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verbindungen, in einem Polyetherol beziehungsweise Polyesterol, haufig als Trager- 
polyol bezeichnet, als kontinuierliche Phase hergestellt. Belspielhaft fur die Herstellung 
von Polymerpoiyolen sind hier die Patentschritten US 4568705, US 5830944, 
EP 163188, EP 365986. EP 439755, EP 664306, EP 622384, EP 894812 und 
WO 00/59971 zu nennen. 

Oblichenweise ist das eine in situ Polymerisation vori Acrylnltril, Styrol Oder vorzugs- 
weise Mischungen aus Styrol und Acrylnltril, z.B. im Gewichtsverhaltnis 90:10 bis 10:90 
vorzugsweise 70:30 bis 30:70. 

Als Tragerpolyole kommen Verbindungen mit mindestens einer Funktionalitat von 

2 bis 8, vorzugsweise 2 bis 6, und einem mittleren Molekulargewicht von 300 bis 8000, 

vorzugsweise von 300 bis 5000g/moi, zur Anwendung. 

Makromere, auch als Stabilisatoren bezeichnet, sind lineare Oder verzweigte Polyether- 
ole mit Molekulargewichten > 1000 g/mol, die mindestens eine endstandige, reaktions- 
fahige olefinische ungesattigte Gruppe enthalten. Die ethylenisch ungesattigte Gruppe 
kann uber Reaktion mit CarbonsSure-Anhydriden, wie MalelnsSureanhydrid, Fumar- 
saure, Acrylat- und Methacrylat-derivaten sowie Isocyanat-Derlvaten, wie 3-lso- 
propenyl-1,1-dimethylbenzyl-lsocyanat, Isocyanato-ethylmethacrylat, an ein bereits 
bestehendes Polyol eingefOgt werden. Ein weiterer Weg ist die Herstellung eines Poly- 
ols durch Alkoxydation von Propylenoxid und Ethylenoxid unter Vewrendung von Start- 
molekulen mit Hydroxylgruppen und einer ethylenischen Ungesattigtheit. Beispiele 
fiir solche Makromere sind in den Patenten US 4390645, US 5364906, EP 0461800, 
US 4997857, US 5358984, US 5990232, WO 01/04178 und US 6013731 beschrieben. 

Wghrend der radikallschen Polymerisation werden die Makromere mit in die Copoly- 
merkette eingebaut. Dadurch bilden sich Blockcopolymere mit einem Polyether- und 
einem Poly-Acrylnitril-Styrol-Block, welche in der Grenzflache von kontinuierlicher 
Phase und dispergierter Phase als Phasenvermitller wirken und das Agglomerieren der 
PolymerpolyolparOkel unterdrucken. Der Antell der Makromere betrSgt Qblichenweise 
1 bis 15 Gew.-% , bevorzugt 3 bis 10 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht der 
zur Herstellung des Polymerpolyols eingesetzlen Monomere. 

Zur Herstellung von Polymerpoiyolen werden ublichenweise Moderatoren, auch als 
KettenubertrSger bezeichnet, eingesetzt. Die Moderatoren verringern durch Ketten- 
ubertragung des wachsenden Radikals das Molekulargewicht der sich bildenden Co- 
polymere, wodurch die Vemetzung zwischen den Polymermolekulen verringert wird, 
was die VIskositat und die Dispersionsstabilitat sowie die Filtrierbarkeit der Polymer- 
polyole beeinf lusst. Der Antell der Moderatoren betrSgt ubiicherweise 0,5 bis 
25 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht der zur Herstellung des Polymerpolyols 
eingesetzten Monomere. Moderatoren, die ubiichenweise zur Herstellung von Polymer- 
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polyolen eingesetzt werden, sind Alkohole, wie 1-Butanol, 2-Butanol, isopropanol, 
Ethanol, Methanol, Cyclohexan, Toluene, Mercaptane, wie Ethanthiol, 1-Heptanthiol, 
2-Octanethiol, 1-Dodecanthlol, Thiophenol, 2-EthylhexylthloglycoIate, Methylthio- 
glyoolate, Cyclohexylmercaptan sov\^e Enolethen^erbindungen, MorphoHne und 
5 a-(Benzoyloxy)styren. 

Bevorzugt wird Alkylmercaptan venA/endet. 

Zur Initiierung der radikalischen Polymersisation werden ubIichenAfeise Peroxid- oder 
Azo-Verbindungen, wie DIbenzoyl-peroxide, Lauroylperoxide, t-AmyIperoxy-2-ethyl- 

10 hexanoate, Di-t-butylperoxide, Diisopropyl peroxide carbonate, t-Butyl peroxy-2-ethyl- 
hexanoate, t-Butylperpivaiate, t-Butylpemeo-decanoate, t-Butylperbenzoate, t-Butyl 
percrotonate, t-Butyl perlsobutyrate, t-Butylperoxy-1-methylpropanoate, t-Butylperoxy- 
2-ethylpentanoate, t-Butylperoxyoctanoate und Di4-butylperphthalate, 2,2'-Azobis(2,4- 
dimethyl-valeronltrile), 2,2'-Azobisisobutyronitrile (AIBN), Dimethyl-2,2'-azobisiso- 

15 butyrate, 2,2'-Azobls(2-methylbutyronitrlle) (AMBN), 1,1'-Azobis(1-cyclohexane- 
carbonitrile), eingesetzt. Der Anteil der Initiatoren betragt ubiicherweise 0,1 bis 
6 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht der zur Herstellung des Polymerpolyols 
eingesetzten Monomere. 

20 Die radikalische Polymerisation zur Herstellung von Polymerpolyolen wird aufgrund 
der Reaklionsgeschwindigkelt der Monomere sowie der Halbwertszelt der Initiatoren 
ubiicherweise bei Temperaturen von 70 bis 150°C und einem Druck bis zu 20 bar 
durchgefuhrt. Bevorzugte Reaktionsbedingungen zur Herstellung von Polymerpolyolen 
sind Temperaturen von 80 bis ^40°C bei einem Druck von Atmospharendruck bis 

25 15 bar, 

Polymerpolyole werden In kontinuierlichen Verfahren, unter Einsatz von Ruhrkesseln 
mit kontinuierlichem Zu- und Ablaut, Ruhrkesselkaskaden, Rohrreaktoren und Loop- 
reaktoren mit kontinuierlichem Zu- und Ablaut, oder in diskontinuierlichen Verfahren, 
30 mittels eines Batch Reaktors oder eines Semi-Batch Reaktors, hergestellt. 

Die Polymerpolyole konnen allein oder auch im Gemisch mit efner Komponente (d), 
enthaltend Polyole mit einem zahlenmittleren Molekulargewicht von 400 bis 
3000 g/mol, bevorzugt 500 bis 1500 g/mol und einer mittleren Funktionalitat von 
35 1 ,8 bis 2,3, bevorzugt 1 ,9 bis 2,1 , besonders bevorzugt 2,0 verwendet werden. 

Es ist ein wesentliches Merkmal der voriiegenden Erfindung, dass zur Herstellung des 
Polymerpolyols (c) ein dif unktionelles Polyetherpolyol mit ausschiieBiich primaren OH- 
Gruppen und einem zahlenmittleren Molekulargewicht von 500 bis 2000 g/mol, bevor- 
40 zugt 750 bis 1 500 g/mol, besonders bevorzugt 800 bis 1 200 g/mol, als Tragerpolyol 
verwendet wird. 
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In einer bevorzugten Ausfuhrungsform wird zur Herstellung des Polymerpolyols (c) 
Polytetrahydrofuran (PTHF), ublicherweise mit einem zahlenmittleren Molekulargewicht 
von 500 bis 2000 g/mol, bevorzugt 750 bis 1500 g/mol, besonders bevorzugt 800 bis 
1200 g/mol, insbesondere von etwa 1000 g/mol als Tragerpolyol eingesetzt. 

5 

Geelgnete olefinlsche Monomere fur die Herstellung des Feststoffanteils des Polymer- 
polyols sind beispielsweise Styroi, Acrylnitril, Acrylate und/oder Acrylamid. In einer 
bevorzugten Ausfuhrungsform werden als oiefinische Monomere Acrylnitril, Styroi, ins- 
besondere Styroi und Acrylnitril im Verhaltnis zwischen 1:1 bis 3:1 verwendet. Bevor- 
10 zugt wird weiterhin zur Polymerisation ein Makromer zugegeben, Gegebenenfalls wird 
die Polymerisation ferner unter EInsatz eines Moderators und unter Einsatz eines 
Radikal-lnitiators hergestellt. 

In einer bevorzugten Ausfuhrungsform enthalt der Feststoffanteil Acrylnitril, Styroi 
15 und Makromer, wobei der Anteil an Acrylnitril 10 bis 50 Gew.-% und bevorzugt 25 bis 
35 Gew.-%, der Anteil an Styroi 30 bis 90 Gew.-%, bevorzugt 55 bis 70 Gew.-% und 
der Anteil an Makromer 1 bis 10 Gew.-%, bevorzugt 3 bis 6 Gew.-%, bezogen auf das 
Gesamtgewicht des Feststoffanteils des Polymerpolyols (c), betragt. 

20 In einer bevorzugten Ausfuhrungsform weist das Polymerpolyol (c) einen Feststoff- 
anteil von 20 bis 50 Gew.-%, bevorzugt 25 bis 45, besonders bevorzugt 30 bis 
40 Gew,-%, bezogen auf das Gesamtgewicht des Polymerpolyols, auf. 

Bevorzugt handelt es sich bei den Polyolen (d) um Polyetherpolyole mit einer Funktio- 
25 nalitat von 1 ,8-2,3, bevorzugt 1,9-2,1 insbesondere von 2. Besonders bevorzugt wird 
Poiy-THF eingesetzt, insbesondere mit einem zahlenmittleren Molekulargewicht von 
etwa 1000 g/moL 

Neben den Komponenten a) bis d) konnen den erfindungsgemaBen thermoplastischen 
30 Polyurethanen noch die Komponenten e) bis g) zugesetzt werden. Diese Komponenten 
konnen entweder schon der Umsetzung von a) bis d) zugegeben Oder erst dem resul- 
tierenden Polyurethan zugesetzt werden. 

Als Komponente e) konnen Katalysatoren verwendet werden. Geeignete Katalysatoren 
35 beschleunigen die Reaklion zwischen den NGO-Gruppen der Isocyanate (a) und den 
Hydroxylgruppen der Polyolkomponenten (b), (c) und gegebenenfalls (d). Es handelt 
sich im allgemeinen hierbei um aus dem Stand der Technik bekannte und ubiiche Ver- 
blndungen, beispielsweise terliare Amine organischer Metallverbindungen wie Titan- 
saureester, Elsenverbindungen wie z.B. Eisen-(lll)- acetylacetonat, Zinnverbindungen, 
40 z-B. Zinndioctoat Oder Zinndilaurat. Die Katalysatoren konnen einzein Oder in Kombi- 
nation verwendet werden und werden ublicherweise in Mengen von 0,0001 bis 
0,1 Gew.-Teilen pro 100 Gew.-Teile des Gesamtgewichts der Komponenten (b), (c) 
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und gegebenenfalls (d), eingesetzt. Besonders bevorzugt ist die Verwendung von 
Zinndioktoat als Katalysator. 

Als Komponente f) konnen Stabilisatoren verwendet werden. Stabilisatoren sind Stoffe, 
5 die eine Wirkstoffgaippe enthalten, welche einen Kunststoff oder eine Kunststoff- 

mlschung gegen schadliche Umwelteinf lusse schutzt. Beispiele fur schadliche Umwelt- 
einflusse sind Warmeoxidation, Sciiadigung durch UV-Strahlung, Schadigung durcli 
Ozon, nitrose Gase, saure Gase und saure Niederschlage, Luftfeuclitigkeit Aufgrund 
der Bedeutung fur die Qualltat eines Kunststoffes sind mittlerweile sehr viele Stabili- 
10 satoren kommerziell erh§ltlich und eine Ubersiciit ist gegeben in Plastics Additive 
Handbook, 5*^ Edttion, H. Zweifel, ed., Hanser Publishers, MQnclien, 2001 ([1]), 
S.98-S136. 

Als Komponente f) werden insbesondere phenolisclie Antioxidantien venwendet. 
15 Beispiele fur phenolische Antioxidantien sind gegeben in Plastics Additive Handbook, 
5*^ edition, H. Zweifel, ed, Hanser Publishers, Munchen, 2001, S.98-107 und 8116- 
S.121, 

Bevorzugt sind solche phenolische Antioxidantien, deren l\Aolekulargew!cht groBer als 
20 700 g/mol sind. Ein Beispiel fur ein bevorzugt verwendetes phenolisches Antioxidans 
ist Pentaerythrityl-tetrakis (3-(3,5-bis(1 ,1 -dimethylethyl)-4-hydroxyphenyl)propionate) 
(Irganox® 1010), Die phenolischen Antioxidantien werden im allgemeinen in Konzen- 
trationen von 0,1 bis 5 Gew.-% eingesetzt, bevorzugt, 0,1 - 2 Gew.-%, insbesondere 
0,5-1,5 Gew.-%. 

25 

Wird das erfindungsgemaBe TPU ultravioletter Strahlung ausgesetzt, so ist eine 
Stabilisierung enthaltend nur phenolische Stabilisatoren oft nicht ausreichend. Aus 
diesem Grund werden die erfindungsgemaBen TPUs, die UV-Ucht ausgesetzt werden, 
bevorzugt zusatzlich mit einem UV-Absorber stabilisiert. UV-Absorber sind Molekule, 

30 die energiereiches UV-Ucht absorbieren und die Energie dissipieren. Gangige UV- 
Absorber, welche in derTechnlk Verwendung finden, gehSren z.B. zur Gruppe der 
ZinritsSureester, der Diphenylcyanacrylate, der Fomiamldine, der Benzylidene- 
malonate, der Diaryibutadiene, Triazine sowie der Benzotriazole.. Beispiele fCir 
kommerzielle UV-Absorber finden sich in Plastics Additive Handbook, 5*^ edition, 

35 H. Zweifel, ed, Hanser Publishers, Munchen, 2001^ Seite 1 16-122, 

In einer bevorzugten Ausfuhrungsform weisen die UV-Absorber ein zahlenmittleres 
Molekulargevwcht von graSer als 300 g/mol, Insbesondere grdBer als 390 g/mol, auf. 
Ferner sollten die bevorzugt venftfendeten UV-Absorber eine Molekulargewicht von 
40 nicht groBer als 5000 g/mol, besonders bevorzugt von nicht groBer als 2000 g/mol auf- 
weisen. 
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Besonders geeignet als UV-Absorber ist die Gruppe der Benzotriazole. Beispiele fOr 
besonders geeignete Benzotriazole sind Tinuvin® 213, Tinuvin® 328, Tinuvin® 571 , 
sowie Tinuvin® 384. Ubliclienweise werden die UV-Absorber in Mengen von 0.01 
bis 5 Gew.-% bezogen auf die Gesamtmasse TPU zudosiert, bevorzugt 0,1 bis 
2,0 Gew.-%, insbesondere 0,3 bis 0,75 Gew.-%. 

Oft ist eine oben beschriebene UV-Stabilisierung basierend auf einem Antioxidant und 
einem UV-Absorber noch nicht ausreioliend, urn eine gute Stabilltat des erf indungs- 
gemaBen TPU gegen den schadliciien Einfluss von UV-Strafilen zu gewalirleisten. In 
diesem Falle kann zu der Korr^ponenten f) bevorzugt zusatzlich zu dem Antioxidans 
und dem UV-Absorber, nocli ein Hindered-Amine Ught Stabllzer (HALS) zu dem 
erfindungsgemaBen TPU zugegeben werden. Die Alclivltat der HALS-Verbindungen 
beruht auf ihrer Fahigl<eit, Nitroxylradil<ale zu bilden, die in den l^echanismus der Oxi- 
dation von Polymeren eingreift. HALS gelten als hocheffiziente UV-Stabilisatoren fOr 
die meisten Polymere. 

HALS-Verbindungen sind allgemein bekannt und kommerziell erhaltlicii. Beispiele fur 
kommerziell erhaltliche HALS-Stabilisatoren finden sich in Plastics Additive Handbook, 
5th edition, H. Zweifel, Hanser Publishers, ly/Iunchen, 2001^ S. 123-136. 

Als Hindered Amine Light Stabilizer werden bevorzugt Hindered Amine Light Stabilizer 
genommen bei denen das zahlenmittlere Molekulargewicht groBer als 500 g/mol sind. 
Ferner sollte das Molekulargewicht der bevorzugten HALS-Verbindungen nicht grdBer 
als 10000 g/mol. besonders bevorzugt nicht groBer als 5000 g/mol sein. 

Besonders bevorzugte Hindered Amine Light Stabilizer sind bls-(1,2.2,6.6-pentamethyl- 
piperidyl) sebacat (Tinuvin* 765, Ciba Spezialitatenchemie AG) und . das Konden- 
sationsprodukl aus l-hydroxyethyl-2.2,6,6-tetramethyl-4-hydroxypiperidine and 
succinic acid (Tinuvin® 622). Insbesondere bevorzugt ist das Kondensationsprodukt 
aus l-hydroxyethyl-2,2,6,6-tetramethyl-4-hydroxypiperidine and succinic acid (Tinuvin® 
622), wenn der Titangehalt des Produktes < 150 ppm. bevorzugt < 50 ppm ins- 
besondere bevorzugt < 10 ppm ist. 

Ms Komponente g) konnen weitere Additive venwendet werden, die dem erfindungs- 
gemaBen TPU zugesetzt werden. urn bestlmmte Bgenschaflen "maBzuschneidem". 
Hierzu gehoren Verarbeitungshilfmitlel; Nukleiierungsmittel, Weichmacher. 
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Bei der Entwicklung der Rezeptur fQr eine erfindungsgemaBes TPU geht man im all- 
gemeinen wie folgt vor. Man nimmt eine fixe Menge Isocyanat a) (Xisoin g). Dadurcli 
ist die stochlometrische Menge an Isocyanat (Niso) festgelegt 

(Niso = Xteo/ Miso) [Gleichung 1 ] 
5 Miso = Moiekulargewicht isocyanat in g/ mol 

Niso = Menge Isocyanat in Mol 

Das Verhaltnis von Polyolkomponenten (Polyoi d)+Polymer-Polyoi c) ) zu Ketten- 
veriangerer bestimmt die Harte des TPU. Zur Einstellung der Harte der TPU konnen 

10 der Kettenveriangerer b) und die Polyolkomponente in relativ breiten molaren Ver- 
haltnissen variiert warden. Bewahrt haben sich nnoiare VerhSltnisse der Polyolkompo- 
nente zu insgesamt einzusetzenden Kettenveriangemngsmilteln (b) von 10: 1 bis 1 : 
10, insbesondere voni : 1 bis 4 : 1, wobei die H§rte der TPU mit zunehmendem Ge- 
halt an Kettenverlangerer anstelgt. Wieviel Kettenverlangerer benotigt wird, urn eine 

15 bestimmte Shore-Harte zu erreichen, ist dem Fachmann hinlanglich bekannt, kann 
ansonsten aber durch wenige Experimente schnell emnittelt werden. Ist die Menge an 
bendtigtem Kettenverlangerer (Xk« in g) ermittelt, so ergibt sich die stQchimetrlsche 
Menge an Kettenverlangerer aus: 

Nta,= XKv/Mkv [Gleichung 2] 

20 Mkv = Moimasse Kettenverlangerer in g/mol 

Nkv = Menge Kettenverlangerer in Mol 
Die stSchiometrische Menge Npo an Polyolkomponente folgt dann dementstprechend 
der Gleichung: 

Npo = Niso-Nkv [Gleichung 3] 

25 Npo setzt sich aus den belden stachiometrischen Mengen an Poiymerpolyolkompo- 
nente c) (Npoc) und Polyolkomponente d) (Npod) zusammen. 

A Npo = Npoc+Npoo [Gleichung 4] 

Je nachdem, wie hoch jetzt der Feststoffanteil an Polymerteilchen im TPU sein soli, 
30 kann die stochiometriche Menge von Polyolkomponente d) und Polymerpolyolkompo- 
nente c) variiert werden. Multiplikation von Npoc und Npod mit den respekliven Mole- 
kulargewichten Mpoc und Mpod ergibt dann die Menge des einzusetzenden Polyols d) 
bzw. Polymerpolyols c). 

35 Da es sich bei einem Polymerpolyol de facto nicht um einen Reinstoff mit definierter 
Moimasse handelt, sondem um eine Gemisch zweier Polymerer, geht man zur Erniitt- 
lung der Moimasse Mpod der Einfachheit halber so vor, dass man die OH-Zahl des 
Polymerpolyol c) bestimmt und dann aus der OH-Zahl ein flktives Moiekulargewicht 
berechnet. 

40 MpoD=56100*2/OH-Zahl [Gleichung 5] 
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Die oben aufgefuhrten Rechnungen gelten strickt nur fur TPU mit einer Kennzahl von 
1000, d.h. das Verhaltnis von Isocyanat zu Polyol ist 1. Soli mit einer Kennzahl un- 
gleich 1000 gefahren werden, so wird die Mange isocyanat Xiso mit Kennzahl/1000 
muitipliziert und so eine Menge Isocyanat (X'iso) emiittelt. DIese Mange Isocyanat wird 
5 dann fur die Versuche verwendet. Ubiiclierweise wird bei der TPU Herstellung mit 
Kennzahlen zwischen 600 und 1200»bevorzugt 900-1100 gearbeitet. 

Uberraschenderweise hat sich gezeigt, dass bei einer Kennzahl groBer 1000 die 
mechanischen Eigenschaften des erfindungsgemaBen TPU deutlich besser sind als 
10 bei Kennzahlen unter 1000. Daher wird besonders bevorzugt mit einer Kennzahl von 
1005-1050, Insbesondere 1005- 1025 gearbeitet. 

Gegenstand der Erfindung Ist auBerdem ein Verfahren zur Herstellung von thenmo- 
plastischem Polyurethan durch Umsetzung von 
15 a) Isocyanaten, bevorzugt Diisocyanaten, mit 

b) Kettenverlangerungsmittein und 

c) Polymerpolyolen, wobei zur Herstellung des Polymerpolyols ein difunktionelles 
Polyetherpolyol mit ausschlieBiich primSren OH-Gruppen und einem Molekular- 
gewicht von 500 bis 2000 ais Tragerpolyol verwendet wird, und 

20 d) gegebenenfalls ein Polyol mit einem Molekulargewicht von 400 bis 3000 g/mol 
und einer mittleren Funktionalitat von 1 ,8 bis 2,3, bevorzugt 1,9 bis 2,1 , ins- 
besondere von 2. 

Fur bevorzugte Ausfuhrungsformen der in dem erfindungsgemaBen Verfahren 
25 verwendeten Komponenten gelten die vorstehend gemachten Ausfuhrungen zum 
erfindungsgemaBen TPU. 

Die Herstellung der erfindungsgemaBen TPUs erfolgt bevorzugt kontinuierlich, bei- 
spielsweise mit Reaktionsextrudern Oder dem Bandverfahren nach one-shot Oder dem 
30 Prepolymerverfahren. Alternativ kann das Verfahren auch diskontinuierlich nach dem 
bekannten Prepolymerprozess erfolgen. 

Beim Exlruderverfahren warden die Aufbaukomponenten (a), (b), (c),sowle gegebe- 
nenfalls (d), (e) , (f) und/oder (g) einzein oder als Gemisch in den Extruder eingefuhrt, 
35 z.B. bei Temperaturen von 100 bis 280°C, vorzugsweise 140 bis 250°C zur Reaktion 
gebracht, das erhaltene TPU wird extrudiert, abgekuhit und granuliert. 

Erfolgt die Herstellung der erfindungsgemaBen TPU im Labor so geht man Qblicher- 
weise so vor, dass man die Polyolkomponente, d.h. das Polymerpolyol c) und gegebe- 
40 nenfalls das Polyol d) zusammen mit dem Kettenverlangerungsmitlel b) in einem 

WeiBblecheimer auf ca. 85^*0 envarmt. Ist die Temperatur errelcht, so werden gegebe- 
nenfalls Katalysatoren e), Additive f) und weitere Hilfsmittel g) zudosiert und homo- 
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genisiert. Danach erfolgt die Zugabe des Isocyanats a) unter Ruhren. Durch die ein- 
setzende Polyadditlonsreaktion steigt die Temperatur im ReaktionsgefaBgefaB. Bei 
11 0*^0 wird der Inhalt des WeiBblecheimers in eine flaclie Teflonschale gegossen, 
welche ca. 10 min bei ca. 125''C getempert wird. AbschlieBend wird die so herge- 
5 stellte Scliwarte 15 li bei 80°C gelagert. Nach Granulierung kann das so liergestellte 
erfindungsgemaBe TPU durcli ublicfie Verfahren weiterverarbeitet werden. 

Uberrasciienderweise hat sicli gezeigt dass das erfindungsgemaBe TPU l<ontal<ttrans- 
parent ist, wenn der Koeffizient Kb der Brechungsindices eines TPU's gleicher Basis- 
10 rezeptur ohne Polymerteilclien und des molgewichteten Addulctes der Brechungs- 
indices der i-lomopolymere des Polymerpolymers zwischen 0,99 und 1,01 liegt, bevor- 
zugt zwischen 0,995 und 1 ,005. 

Gegenstand der Erfindung ist ferner die Verwendung von erfindungsgemaBen l<ontakt- 
15 transparenten TPU zur Herstellung von Folien und Fasern. Des weiteren findet es 

Verwendung fur Automobilanwendungen Im Innenraum, wie Polster und Bezugsstoffe, 
Armaturentafein Oder Airbags, Oder f Or Anwendungen im Automobil-AuBenbereich 
bei Reifen, StoBfangern Oder Schutzleisten. Femer findet es Verwendung fur Kabel- 
ummantelungen, Gehduse, Schuhsohlen, Dispersionen, lacke Oder Farben. 

20 

Bevorzugt findet das erfindungsgemaBe TPU Venwendung als Folie, z.B. als Decl<folie 
fur Sl<i, als Kabelmantel, als Spritzgusskdrper, z.B. als Skischuh, und/oder als Sieb. 

Gegenstand der Erfindung ist somit auch ein Ski, enthaltend die erfindungsgemaBen 
25 thenmoplastischen Polyurethane. Femer ist Gegenstand der Erfindung ein Skischuh, 
enthaltend die erfindungsgemSBen thermopfastischen Polyurethane. 
Die Erfindung soil durch nachfolgende Beispiele veranschaulicht werden. 

Beispiele 

30 

Herstellung des Polymerpolyols, das in den Beispielen 1 bis 9 venn^endet wird: 

Die Herstellung des Polymerpolyols erfolgte nach dem Semi batch - Saat - Verfahren, 

35 a) Herstellung der Saat : 

357,12 g eines Polyoxypropylenpolyoxyethylenglykols wurden als Carrierpolyol 
gemelnsam mit 23,81 g eines Makromers (propoxylierter Fumarsaurehalbester 
eines glyceringestarteten Polyoxypropylenpolyoxyethylenglykols) in einem 
2-l-Autoklaven mit Ruhrwerk, innenliegenden Kuhlschlangen und elektrischem 

40 Heizmantel gegeben und inertisiert. AnschlieBend erfolgte eine Druckerhohung 

mit Hilfe von Stickstoff auf 1 bar Uberdruck und Erwarmung auf die Synthese- 
temperatur von 125*^0. Der restliche Teil der Reaktionsmischung, bestehend 
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aus weiterem Carrierpolyol, Initiator V 601 (Fa. Wal<o Cliemicals GmbH), den 
Monomeren Acrylnitril/Styren im Verhaltnis 1 : 2 und dem Reaktionsmoderator 
1-Dodecanthiol, wurde in zwei Dosierbehaltem vorgelegt. Die Synthese der 
Polymerpolyole erfolgte durch Oberfuhren der Rohsloffe aus den Dosierbehal- 
5 tern mit konstanter Dosiergeschwindigkeit uber einen statlschen In-Line-Mischer 

in den Reaktor. Die Dosierdauer fur das Monomer-Moderator-Gemlsch (209,98 g 
Acryln'rtril, 420,02 g Styren, 6,62 g 1-DodecanthioI) betrug 150 Minuten. wahrend 
das Polyol-lnitiator-Gemisch (379,52 g Carrierpolyol uber 165 Minuten in den 
Reaktor dosiert wurde. Nach weiteren 10 Minuten Naclireaktionszeit bei Reak- 

1 0 tionstemperatur wurde das Roh-Polymerpolyol iiber das Bodenablaufventil in 

eInen Glaskolben Oberfuhrt. AnschlieBend wurde das Produkt bei einer Tempe- 
ratur von 135"'C unter Vakuum (< 0,1 mbar) von den nicht umgesetzten Mono- 
meren und anderen flOchtigen Verbindungen befreit. Das Endprodukt wurde 
absclilleBend mItSOO ppm Irganox® 1135 (Fa. CIBA Spezialitatenchemie 

15 Lampertsheim GmbH ) stabilisiert. 

Die Saat hatte elne Viskositat von 5170 mPa s bei einem Feststoffgehalt von 
45,76 % 

b) Herstellung des End-Polymerpoiyol 

20 Diese erfolgte nach dem glelchen Procedere wie die Saatherstellung. Neben 

428,59 g Polytetrahydrofuran und 18,52 g Makromer wurden 132,57 g der Saat 
aus a) im Reaktor vorgelegt und auf 125°C eriiitzt. Ein Gemiscii aus 163,32 g 
Acrylnitril, 326,68 g Styren und 5,15 g 1-Dodecanthiol wurde innerhalb von 
150 min dosiert, parallel dazu uber 165 min ein Gemisch aus 455,46 g Poly- 

25 tetrahydrof uran und 2,28 g Initiator V 601 . Nach Entfemung der nicht umge- 

setzten Monomeren und flOchtigen Verbindungen sowie der Stabilisierung mit 
500 ppm li^anox 1 1 35 wurde vom fertigen Polymerpolyol eine Viskositat von 
3558 mPa-s bei einem Feststoffgehalt von 35,94 % ermittett. 

30 Beispiel 1 

Beispiel 1 beschreibt die Herstellung eines TPU im Handgussverfahren. 
Das Polymerpolyol der Versuchsreihe hat eine OH-Zahl von 71,8 und einen Feststoff- 
gehalt von 37 %. 

35 

Beispiel 1.1 

TPU der Shoreharte 85 A ohne Polymerteilchen 

In diesem Beispiel wird die Basisrezeptur der Versuchsserie beschrieben. Versuche 
gehoren dann zu einer Basisrezeptur wenn die Edukte gleidn sind und das Verh§ltnis 
40 von Isocyanat (z.B. 4,4'MDI) zu Kettenverlangerer (z.B. 1 ,4 Butandiol) identisch 1st 
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921,27 g PTHF 1000 wurden in einem WeiBblecheimer auf ca. 90°C erwarmt. An- 
schlieBend erfolgte unter ROhren die Zugabe von 8,08 g Irganox® 1010 und 8,08 g 
Irganox® 1098 sowie von 117,68 g Butandiol. Die Losung wurde unter Ruhren auf 80°C 
erwarmt. AnschlieBend wurden 572,27 g 4,4'-MDI zugegeben und gerOhrt, b\s die 
Losung liomogen war. Danaoh wurde das TPU in eine flache Schale gegossen und 
zunSchst 10min bei 125»C auf der Heizplatte, danach 15 h bei 1 10»C im Helzschranlc 
getempert. 

Beispiel 1 .2 

TPU der Basisrezeptur aus Beispiel 1 .1 mit 5 % Polymeranteil 
739,01 g PTHF 1000 sowie 216,22 g Polymerpolyoi wurden In einem WeiBblecheimer 
auf ca. QO^C enwarmt. AnschlieBend erfolgte unter RQhren die Zugabe von 8,08 g 
Irganox® 1010 und 8,08 g IrganoxP 1098 sowie von 1 1 1 ,79 g Butandiol. Die Losung 
wurde unter Ruhren auf 80°C enwarmt. AnschlieBend wurden 543,64 g 4,4'-MDI 
zugegeben und geruhrt, bis die L5sung homogen war. Danach wurde das TPU in eine 
flache Schale gegossen und zunachst 10 min bei 125°C auf der Heizplatte, danach 
15 h bei 110°C im Heizschrank getempert. 



Beispiel 1.3 

TPU der Basisrezeptur aus Beispiel 1 .1 mIt 1 0 % Polymeranteil 
556,74 g PTHF 1000 sowie 432,43 g Polymerpolyoi wurden in einem WeiBblecheimer 
auf ca. 90 "C erwarmt. AnschlieBend erfolgte unter Ruhren die Zugabe von 8,08 g 
irganox® 1010, 8,08 g Irganox® 1098, 10 pi Zinndioctoatlosung (5%ig in Dioctyladipat) 
sowie von 105,91 g Butandiol. Die LSsung wurde unter Ruhren auf 80»C enwarmt. An- 
schlieBend wurden 515.02 g 4,4'-MDI zugegeben und gerOhrt. bis die Ldsung homo- 
gen war. Danach wurde das TPU In eine flache Schale gegossen und zunachst 10 min 
bei 125°C auf der Heizplatte, danach 15 h bei 110°C im Heizschrank getempert. 

Beispiel 1 .4 

TPU der Basisrezeptur aus Beispiel 1 .1 mit 15 % Polymeranteil 
374,48 g PTHF 1000 sowie 648,65 g Polymerpolyoi wurden In einem WeiBblecheimer 
auf ca. 90°C enwarmt. AnschlieBend erfolgte unter Ruhren die Zugabe von 8,08 g 
Irganox® 1010, 8,08 g Irganox® 1098, 16 pi Zinndioctoatlosung (5%ig in Dioctyladipat) 
sowie von 100,02 g Butandiol. Die LSsung wurde unter Ruhren auf 80°C enwarmt. An- 
schlieBend wurden 486,39 g 4,4'-MDI zugegeben und geruhrt, bis die Losung homo- 
gen war. Danach wurde das TPU in eine flache Schale gegossen und zunachst 10 min 
bei 125"C auf der Heizplatte, danach 15 h bei 1 10*C im Heizschrank getempert. 



Beispiel 1 .5 

TPU der Basisrezeptur aus Beispiel 1 .1 mit 20 % Polymeranteil 

192,22 g PTHF 1000 sowIe 864,86 g Polymerpolyoi wurden in einem WeiBblecheimer 

auf ca. 90»C enwamit AnschlieBend erfolgte unter Ruhren die Zugabe von 8,08 g 
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Irganox® 1010, 8,08 g Irganox® 1098, 16 pi Zinndioctoatlosung (5%ig fn Dioctyladipat) 
sowie von 94,13 g Butandiol. Die Losung wurde unter Ruhren auf SO^C erwarmt. An- 
schlieBend warden 457,76 g 4,4'-MDI zugegeben und geruhrt, bis die Ldsung homo- 
gen war. Danach wurde das TPU in elne flaclie Scliale gegossen und zunSclist 10 min 
bei 125°C auf der Heizplatte, danach 15 h bei 110°C im Heizschrank getempert. 

Beispiel 1.6 

TPU der Basisrezeptur aus Beispiel 1 .1 mit 25 % Polymeranteil 
9,95 g PTHF 1000 sowie 1081,08 g Polymerpolyol wurden in einem WeiBblecheimer 
auf ca. 90°C erwarmt. AnschlieBend erfolgte unter RQhren die Zugabe von 8.08 g 
Irganox® 1010, 8,08 g Irganox® 1098, 16 pi Zinndioctoatlosung (5%lg In Dioctyladipat) 
sowie von 88,25 g Butandiol. Die LOsung wurde unter ROhren auf SO'C erwamnt. An- 
schlieBend wurden 429,13 g 4,4'-MDI zugegeben und gerQhrt, bis die Ldsung homo- 
gen war. Danach wurde das TPU In elne flache Schale gegossen und zunachst 10 min 
bei 125"'C auf der Heizplatte, danach 1 5 h bei 1 1CC Im Heizschrank getempert. 
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Beispiel 


Beispiel 


Beispiel 


Basisrezeptur 1 


1.1 


1.2 


1.3 


1.4 


1.5 


1.6 


Dichte (g/cm^) 


1,119 


1,117 


1,115 


1,113 


1,110 


1,109 


ShCMre-H§rte A 


88 


89 


90 


92 


94 


94 


Shore-HSrte D 


41 


45 


47 


51 


55 


56 


Zugfestigkelt (Mpa) 


46 


55 


54 


48 


42 


47 


ReiBdehnung (%) 


420 


480 


460 


440 


410 


450 


WeiterrelBwiderstand 


45 


58 


50 


58 


66 


76 


(N/mm) 














Abrieb (mm^) 


35 


33 


38 


41 


48 


47 



Tabelie 1 



Beispiel 2 

Beispiel 2 beschreibt die Herstellung einer TPU- Folle 

Die in Beispiel 1 beschriebenen TPU wurden in einer Muhle mit einem 8 mm Sieb ge- 
mahlen. Die Granulate wurden auf einem BRABENDER Plasti Corder mit einer Breit- 
schlltzdQse (100 mm) bei 220*^0 gefahren. Es wurde eine Folienstarke von 150 \xm 
eingestellt. 

Je zwei 4 cm * 10 cm groBe Abschnitte der so praparierten Folien wurden uberein- 
ander geiegt und mit einem Gewicht von 1 kg bei 80*^0 4 h gepresst. Dadurch kam es 
zu einem Anhaften der Folien. AnschlieBend wurden die so miteinander verbundenen 
Folien wieder mit einer Zugprflfmaschine ( Fa. Zwick, Modell Z010) auselnander- 
gezogen. Die dabei auftretenden Krafte sind ein direktes MaB fur die Tendenz der 
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Folien, zu blocken. Wie aus Tabelle 2 zu entnehmen ist, blocken die erfindungs- 
gemaBen Folien weniger. als die entsprechende Folie oline Polymerteilchen. 



Probe 


Polymeranteil (Feststoff) 


WeiterreiBfestigkeit 


1.1 


0% 


4N/cm 


1.3 


10% 


2,8 N/cm 


1.5 


20% 


2, 0 N/cm 



Tabeile 2 



Beispiel 3 

Folien nach Beispiel 2 werden zum Quellen 1 Woche in den Weichmaclier Benzoflex® 
XP 4030 (Velsicol, USA) getaucht AnsciilieBend wird die Gewichtszunahme ge- 
messen. Die Gewichtszunahme ist ein direkles MaQ dafQr. wie vertraglich der 
Weichmacher in dem TPU ist. Je grofler die Aufnahme, desto vertraglicher. Wie aus 
Tabelle 3 zu entnehmen ist, ist die Weichmacheraufnahme bei einem TPU enthaltend 
Polymerpolyol besser, ais bei einem TPU der Basisrezeptur. 



Folie 


TPU 


Polymeranteil (Feststoff) 


Gewichtszunahme in % (absolut) 


2.1 


1.1 


0% 


58 


2.3 


1.3 


10% 


73 


2.5 


1.5 


20% 


94 



Tabelle 3 



Beispiel 4 



TPU aus Beispiel 1.5 wurde analog zu Beispiel 2 zu Folien der Starke 200 pm 
verarbeitet Zur Verbesserung der UV-Stabilitat wird dabei einem Ansatz 2 % eines 
UV-Schutzkonzentrat (Konz.2877, Elastogran GmbH) zudosiert. Die Folien wurden 
nach ISO 4982-2 mit einer Schwarztafeltemperatur von lOO^C 100 h belichtet. 
AnschlieBend wurde der Yellowness Index (Yl) in Reflexion bestimmt. Aus Tabelle 4 
wird ersichtiich, dass das erfindungsgemaBe TPU mit UV-Schulzkonzentralen 



Probe 


Konz. 2877 


Yl nach 100 h 


4.1 




63 


4.2 


2% 


17 



Tabelle 4 
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Beispiel 5 



Beispiel 5 beschrelbt die Herstellung eines TPU im Handgussverfahren. Es wurde mit 
der Kennzahl 1020 gearbeitet. Das Polymerpolyol der Versuchsreihe hat eine OH-Zahl 
5 von 68,7 und einen Feststoffgehalt von 36,46 %. 

Beispiel 5.1 

TPU der Shoreharle 54 D ohne Polymerteilchen 

10 In diesem Beispiel wird die Basisrezeptur der Versuchsserle beschrieben. Versuche 
gehfiren dann zu einer Basisrezeptur wenn die Edukte gleich sind und das VerhSltnis 
von Isocyanat (z.B. 4.4'MDI) zu KettenverlSngerer (z.B. 1.4 Bulandiol) identisch ist. 

535 84 g PTHF 1000 (OHZ 113.8) und 166,31 g Butandiol warden in einem WeiB- 
15 blechelmer auf ca. 85''C enwarmt. AnschlieBend erfolgte unter RQhren die Zugabe 
von 6.63 g irganox® 1010 und 6.63 g Irganox® 1098. AnschlieBend wurden bei 80°C 
609 81 g 4.4'-MDI zugegeben. Es wurde geruhrt, bis die Losung homogen war. Da- 
nach wurde das TPU in eine flache Scheie gegossen und zunachst 10 min bei 125''C 
auf der Helzplatte. danach 15 h bel 110»C Im Heizschrank getempert. 



20 



Beispiel 5.2 

TPU nach Basisrezeptur 5.1 mit 10% Polymerantell 



262 34 g PTHF 1000 (OHZ 1 13.8). 356,56 g Polymerpolyol sowie 148,23 g Butandiol 
25 wurden in einem WeiBblecheimer auf ca. 90»C enwarmt. AnschlieBend erfolgte unter 
ROhren die Zugabe von 6,62 g Irganox® 1010 und 6.62 g Irgano)^ 1098. AnschlieBend 
wurden bei 80°C 543.52 g 4,4'-iyflDI zugegeben. Es wurde geruhrt, bis die Losung 
homogen war. Danach wurde das TPU in eine flache Scheie gegossen und zunachst 
10 min bei 125°C auf der Helzplatte. danach 15 h bei 1 10»C im Heizschrank ge- 
30 tempert. 

Beispiel 5.3 

TPU nach Basisrezeptur 5.1 mit 19% Polymeranteil 

35 16 20 g PTHF 1000 (OHZ 1 13,8). 677,45 g Polymerpolyol sowie 131 .96 g Butandiol 
wurden in einem WeiBblecheimer auf ca. go-'C enwamit. AnschlieBend erfolgte unter 
RQhren die Zugabe von 6,62 g irganox® 1010 und 6,62 g Irganox® 1098. AnschlieBend 
wurden bei 80°C 483.87 g 4.4'-MDI zugegeben. Es wurde geruhrt, bis die Losung 
homogen war. Danach wurde das TPU In eine flache Schale gegossen und zunachst 

40 10 min bei 125°C auf der Helzplatte, danach 15 h bei 1 lO'C im Heizschrank ge- 
tempert. 
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Beispiel 6 

Beispiel 6 besclireibt die Herstellung eines TPU im Handgussveifahren. Es wurde mit 
der Kennzahl 1020 gearbeitet. Das Polymerpolyol der Versuclisreihe hat eine OH-Zahl 
von 68,7 und einen Feststoffgehalt von 36,46 %. 

Beispiel 6.1 

In diesem Beispiel wird die Basisrezeptur der Versuclisserie beschrieben. Die Ver- 
suche gehoren dann zu einer Basisrezeptur wenn die Edulcle gleich sind und das 
Verliaitnis von Isocyanat (z.B. 4,4'MDI) und Kettenverlangerer (z.B. 1.4 Butandioi) i- 
dentiscli ist. 

; 481 ,20 g PTHF 1 000 (OHZ 1 1 3,8) und 1 84,45 g Butandioi wurden in einem WelB- 
blecheimer auf ca. 85°C erwannt. AnschlieBend erfolgte unter Ruliren die Zugabe 
von 6.63 g Irganox® 1010 und 6,63 g Irganox® 1098. AnschlieBend wurden bei 80°C 
647,04 g 4,4'-MDI zugegeben. Es wurde gerCihrt, bis die Losung homogen war. Da- 
nach wurde das TPU in eine flache Schale gegossen und zunSchst 10 min bei 125°C 

} auf der Heizplatle, danach 15 h bei 1 10'C im Heizschranl< getempert. 

Beispiel 6.2 

TPU nach Basisrezeptur 6.1 mit 7.5 % Polymeranteil 

5 280,53 g PTHF 1 000 (OHZ 1 1 3,8). 267.42 g Polymerpolyol (OHZ 68,7; Feststoffgehalt: 
36,46 %) sowie 169,41 g Butandioi wurden in elnem WeiBblecheimer auf ca. QO'C er- 
wa'rmt. AnschlieBend erfolgte unter RQhren die Zugabe von 6.62 g Irganox® 1010 und 
6.62 g Irganox® 1098. AnschlieBend wurden bei 80''C 594,29 g 4,4'-MDI zugegeben. 
^ wurde geruhrt, bis die Losung homogen war. Danach wurde das TPU in eine flache 

10 Schale gegossen und zunSchst 1 0 min bei 125»C auf der Heizplatte, danach 1 5 h bei 
110°C im Heizschrank getempert. 

Beispiel 6.3 

TPU nach Basisrezeptur 6.1 mit 17 % Polymeranteil 

35 

26,35 g PTHF 1000 (OHZ 1 13.8), 606,14 g Polymerpolyol (OHZ 68,7; Feststoffgehalt: 
36,46 %) sowie 150,37 g Butandioi wurden in einem WeiBblecheimer auf ca. gO'C er- 
warmt. AnschlieBend erfolgte unter Ruhren die Zugabe von 6.62 g Irganox® 1010 und 
6,62 g Irganox® 1098. AnschlieBend wurden bei 80°C 527,48 g 4.4'-MDi zugegeben. 
40 Es wurde gerOhrt, bis die LSsung homogen war. Danach wurde das TPU in eine flache 
Schale gegossen und zunSchst 10 min bei 125»C auf der Heizplatle. danach 15 h bei 
1 10°C im Heizschranic getempert. 
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Beispiel 7 

Beispiel 7 beschreibt Schlagzugversuche nach DIN EN IS0 179/2. Die Rohdaten 
warden mit einem Tief pass-Butteworthfilter 2. Ordnung mit Grenzfrequenz von 4 kHz 
gefiitert. Die Brucherkennung des Kompletlbruchs erfolgte nach einem Kraftabfall auf 
1 % des Maximums. Aus Tabelle 8 1st zu entnehmen. dass das erfindungsgemaBe 
Polymerpolyol kSlteflexibler ist als ein vergleichbares TPU ohne Polymerpolyolante.1. 



Beispiel 


Feststoffanteil 
In Gew.-% 


ShorehSlrte 


Bruchtemperatur "C 


5.1 


0 


62 


-25,0 


5.2 


10 


65 


-20.0 


5.3 


19 


68 


-18.5 


6.1 


0 


68 


-10.0 


6.2 


7.5 


70 


-10,0 


6.3 


17 


72 


-10,0 



10 



15 



20 



25 



30 



Tabelle 6 
Beispiel 8 

Beispiel 8 beschreibt die Herstellung eines TPU im Handgussverfahren. Die Kennzahl 
wurde variiert. Das Polymerpolyol der Versuchsreihe hat eine OH-Zahl von 74,65 und 
einen Feststoffgehalt von 33.35 %. Der Feststoffanteil an Polymerteilchen im TPU be- 
tragt13%. 

Beispiel 8.1 Kennzahl 1000 

24 29 g PTHF 1000 (OHZ 1 13.8), 584,71 g Polymerpolyol (OHZ 74.65; Feststoffgehalt: 
33 35 %) sowie 208.50 g Butandiol wurden in einem WeiBblecheimer auf ca. 90°C er- 
wa'mit. AnschlieBend erfolgte unter RQhren die Zugabe von 7,58 g Irganox 1010 und 
7 58 g irganox® 1098. AnschlieBend wurden bei 80°G 682.51 g 4.4'-MDI zugegeben. 
Es wurde geruhrt. bis die Losung homogen war. Danach wurde das TPU in eine flache 
Scheie gegossen und zunachst 10 min bei 125°C auf der Heizplatte. danach 15 h bei 
1 10'C Im Heizschrank getempert 

Beispiel 8.2 Kennzahl 1010 

24 29 g PTHF 1000 (OHZ 1 13.8). 584,71 g Polymerpolyol (OHZ 74,65; Feststoffgehalt: 
33 35 %) sowie 208,50 g Butandiol wurden in einem WeiBblecheimer auf ca. QO^C er- 
wa'rmt. AnschlieBend erfolgte unter RQhren die Zugabe von 7,61 g Irganox 1010 und 
7 61 g li^anox® 1098. AnschlieBend wurden bei 80»G 689.33 g 4,4'-MDl zugegeben. 
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Es wurde geruhrt, bis die Losung homogen war. Danach wurde das TPU in eine flache 
Schale gegossen und zunachst 10 min bei 125»C auf der Heizplatte. danach 15 h bei 
1 lO^C im Heizsclirank getemperL 

Beispiel 8.3 Kennzahl 1020 

24,29 g PTHF 1000 (OHZ 113.8), 584,71 g Polymerpolyol (OHZ 74.65; Feststoffgehalt: 
33,35 %) sowie 208,50 g Butandiol wurden in einem WeiBbleclieimer auf ca. 90°C er- 
wa'rmt. AnschlieBend erfolgte unter Ruhren die Zugabe von 7.65 g irganox® 1010 und 
7 65 g Irganox® 1098. AnschlieBend wurden bei 80°C 696,16 g 4.4'-MDl zugegeben. 
Es wurde geruhrt, bis die Losung homogen war. Danach wurde das TPU in eine flache 
Schale gegossen und zunachst 10 min bei 125»C auf der Heizplatte, danach 15 h bei 
IIO^C im Heizschrank getempert. 

Tabelle 7 zeigt. dass der Abrieb bei einer Kennzahl >1000 klelner ist als bei Kenn- 
zahl 1000 



Versuch 


Kennzahl 


Abrieb 


8.1 


1000 


61 


8.2 


1010 


55 


8.3 


1020 


55 



Tabelle 7 



Beispiel 9 

Das erfindungsgemSBe TPU aus Beispiel 8 .2 wurde zu einer 2 mm dicken Platte ver- 
spritzt Die Platte ist kontakttransparent. d.h. eine Schrift der SchritgrSBe 3 (letter type 
Ariel) kann durch die Platte hindurch gelesen werden. Selbst bei 4 ubereinander- 
geschichteten Flatten ist die Schritt lesbar. 

Figur 1 zeigt einen Text der SchrittgroBe 3, 4. und 6 (Letter Type Arial). der durch die 
TPU-Platte hindurch gescannt wurde (Hewlett Packard ScanJet ADF, true color mode). 
Die Schrift kann durch die Platte hindurch lesbar gescannt werden. 
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Thermoplastisches Polyurethan enthaltend Polymerpolyole usammenfassung 
Zusammenfassung 

Die Erfindung betrifft thermoplastische Polyurethane, erhaltllch durch Umsetzung von 
Polylsocyanaten mrt Kettenverlangeaingsmittein und Polymerpolyolen, wobei zur Her- 
stellung des Polymerpolyols ein difunktionelles Polyetherpolyol mit ausschlieBlich 
primaren OH-Gruppen und elnem Molekulargewicht von 500 bis 2000 als Tragerpolyol 
verwendet wird. 



